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Ldsliches, vernetzbares Acrylatcopolymerisat, Verfahren zu seiner Herstellung und Uberzugsmittel auf der 
Basis des Acrylatcopolymerisats 

Die Erfindung betrifft ein losliches, vernetzbares Acrylat- 
copolymerisat, welches erhaitlich ist durch Copolymerisa- 
tion von mehr ais 3 bis 30 Gewichts-% Monomerer mit min- 
destens zwei polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten 
Doppelbindungen, 5 bis 50 Gewichts-% Monomerer mit ei- 
ner vernetzbaren Gruppe, wobei Hydroxylgruppen und Car- 
boxylgruppen ausgenommen sind und 20 bis 92 Gewichts-% 
weiterer Monomerer mit einer polymerisierbaren, olefinisch 
ungesattigten Doppelbindung, wobei die Summe der Mo- 
nomerer 100 Gewichts-% betragt. Weiterhin betrifft die Er- 
findung Verfahren zur Herstellung der Acrylatcopolymerisa- 
te sowie Oberzugsmittel auf Basis der erfindungsgema&en 
Acrylatcopolymerisate. 
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Patentanspruche 

1. Ldsliches Acrylatcopolymerisat, erhaitlich durch Copolymerisation von Monomeren mit mindestens 2 
polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindungen, Monomeren mit mindestens einer vernetz- 
baren Gruppe und weiteren polymerisierbaren Monomeren, dadurch gekennzeichnet, daB es 

aj) mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, Monomerer mit mindestens 2 polymerisierbaren, 
olefinisch ungesattigten Doppelbindungen 

a 2 )5 bis 50Gew.-°/o f bevorzugt 10 bis 35Gew.-%, Monomerer mit einer vernetzbaren Gruppe auBer 

Hydroxy!- und Carboxylgruppen 

und 

a 3 ) 20 bis 92 Gew.-°/o weiterer Monomerer mit einer polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppel- 
bindung einpolymerisiert enthait 

2. Ldsliches Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente ai der 
allgemeinen Formel 

R O O R 

I II II I 

CH 2 =C — C — X— (CH 2 ) 0 — X — C — C = CH 2 

entspricht, in der bedeuten: 
R~ H oderCH* 

X - O, NR', S mit R' - H. Alkyl, Aryl 
ii = 2 bis8. 

3. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente ai ein Umset- 
zungsprodukt aus einer Carbonsaure mit einer polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindung 
und Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat ist. 

4. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente at eine mit einem 
ungesattigten, eine polymerisierbare Doppelbindung enthaltenden Alkohol veresterte PolycarbonsSure 
oder ungesattigte Monocarbonsaure ist 

5. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente ai durch Umset- 
zung eines Poiyisocyanats mit ungesattigten, polymerisierbaren Doppelbindungen enthaltenden Alkoholen 
oder Aminen herstellbar ist 

6. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente ai ein Diester von 
Polyethylenglykol und/oder Poiypropylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht von weniger als 
1 500, bevorzugt weniger als 1 000, und Acrylsaure und/oder Methacrylsaure ist 

7. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die weiteren polymerisierba- 
ren Monomeren der Komponente a 3 ausgewahh sind aus der Gruppe Styrol, Vinyltoluol, Alkylester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure, Alkoxyethylacrylate und Aryloxyethylacrylate und der entsprechenden 
Methacrylate, Ester der Malein- und Fumarsaure. 

8. Ldsliches Acrylatcopolymerisat nach einem oder nach mehreren der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Monomeren der Komponente a 2 Isocyanatgruppen enthalten, 

9. Ldsliches Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren der 
Komponente a 2 Isocyanatoalky tester ungesattigter Carbonsauren sind, die der allgemeinen Formel 

R O 

I II 

CH 2 =C — C — O— X — NCO 

entsprechen, in der bedeuten : 

R = H, CH3,C 2 Hs 

X = (CH 2 ) n mit/i= 1-12 

1 0. Ldsliches Acrylatcopolymerisat nach einem oder nach mehreren der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
- zeichnet, daB die Monomeren der Komponeten z 2 der folgenden allgemeinen Formel entsprechen: 

R O R, 

I II I 
CH 2 =C — C— N— X— COOR ? 

mitR = H, Methyl 

Ri = H, Alkyl, Aryl R 2 = Alkyl 

X = — C— — CH— — CH— — CH— 

II I. I I 

O R, OR, COOR, 

11. Losliches Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a 2 
Methacrylatamidoglycolatmethylether ist 

12. Ldsliches Acrylatcopolymerisat nach einem oder nach mehreren der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB die Komponente a 2 ein Alkoxymethylacrylamid oder ein Alkoxymethylmethacrylamid der 
allgemeinen Formel 

Rr™6~ r~" 

CH 2 =C— C— N— CH 2 — OR 2 ist 
wobei 

R, «H, Methyl 
R 2 = H,Alkyl 
R-H,Alkyl,Aryl 

13 Ldsliches Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 10, 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Kompo- 
nente a 3 bis zu 10Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller Monomerer, hydroxylgruppenhaltige 
Monomere und/oder bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller Monomerer. carboxylgrup- 
penhaltige Monomere in das Acrylatcopolymerisat einpolymensiert sind. 

14. L6sliches Acrylatcopolymerisat nach einem oder nach mehreren der Ansprttche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Monomeren der Komponente a 2 Glycidylgruppen enthalten. 

15. Ldsliches Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet daB die Glydidylgruppen 
enthaltenden Monomeren der Komponente a 2 Glycidylester ungesattigter Carbonsfturen und/oder Gly- 
cidylether von ungesattigten Verbindungen sind. , . 

16. Verfahren zur Herstellung des loslichen Acrylatcopolymerisats nach einem oder nach mehreren der 
Ansprttche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB zu seiner Herstellung 

a») mehr als 3 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, Monomerer mit mindestens 2 polymensierbaren, 
olefinisch ungesattigten Doppelbindungen 

a 2 )5 bis 50Gew.-%, bevorzugt 10 bis 35Gew.-%, Monomerer mit einer vernetzbaren Gruppe auBer 
Hydroxyl- und Carboxylgruppen 

a3>20 bis 92 Gew.-°/o weiterer Monomerer mit einer polymensierbaren, olefinisch ungesattigten Doppel- 

m m e d S organischen Ldsungsmittel bei 80 bis 130°C, vorzugsweise bei 90 bis 120°C, unter Verwendung 
von mindestens 0,5Gew.-%, vorzugsweise mindestens 2,5Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren, eines Polymerisationsreglers und unter Verwendung von Polymerisationsinitiatoren zu einem 
vorvernetzten, nicht gelierten Produkt copolymerisiert werden, wobei die Summe der Komponenten a lf a 2 , 
a3,a4unda 5 100Gew.-%betrfigt 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymensationsregler Mercaptogruppen 
enthaltende Verbindungen verwendet werden. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB als Initiatoren Peroxyester und/oder 
Azoverbindungen verwendet werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet. daB die Polymerisation zur Herstellung des 
Acrylatcopolymerisats so durchgeftthrt wird, daB eine Losung des Polymerisats mit einem Festkorpergehalt 
von40bis65Gewichts-°/oresultiert 

20 Bindemittel, organisches Ldsungsmittel, gegebenenfallls Pigmente, Fullstoffe und Ubliche Hi fsstoffe und 
Additive enthaltendes sowie gegebenenfalls durch einen Katalysator hartbares Oberzugsmittel, enthaltend 
als wesentliches Bindemittel das Idsliche Acrylatcopolymerisat nach einem oder nach mehreren der Anspru- 
che 1 bis 15 und ein zur Vernetzung derselben geeignetes Bindemittel. 

21. Oberzugsmittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB es als wesenthches Bindemittel 

A) das Idsliche Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 8 oder 9 und 

B) einen Polyalkohol und/oder ein Polyamin mit mindestens 2 primaren oder sekundaren Ammogruppen 

^Z^erzugsmittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB es als wesentliches Bindemittel 

A) das Idsliche Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1 0, 1 1 , 1 2 oder 1 3 und 

B) ein Di- oder Polyamin mit mindestens 2 primaren oder sekundaren Aminogruppen und/oder einen 

23. *i?D^^ Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB es als wesentliches Bindemittel 

A) das Idsliche Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 14 oder 15 und 

B) Verbindungen mit mindestens 2 Carboxylgruppen oder mindestens 2 primaren oder sekundaren Amino- 
gruppen oder mindestens 2 Hydroxylgruppen pro Molekul enthait t 

24. Verfahren zur Herstellung des Oberzugsmittels nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Idsliche Acrylatcopolymerisat mit der Polyalkoholkomponente und/oder der Polyammkomponente sowie 
mit organischen Losungsmitteln, gegebenenfalls Pigmenten, Fttllstoff en und Qblichen Hilf sstoffen und Addi- 
tiven durch Mischen und gegebenenfalls durch Dispergieren zu einer Oberzugsmasse verarbeitet wird. 

25. Verfahren zur Herstellung des Oberzugsmittels nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daU das 
Idsliche Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 10, 11, 12 oder 13 mit dem Di- oder Polyamin und/oder der 
Polyalkoholkomponente sowie mit organischen Losungsmitteln, gegebenenfalls Pigmenten, Fullstoffen und 
ttblichen Hilfsstoffen und Additiven durch Mischen und gegebenenfalls durch Dispergieren zu einer Uber- 
zugsmasse verarbeitet wird. . . n . 

26. Verfahren zur Herstellung der Oberzugsmittels nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB das 
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losliche Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 14 oder 15 mit Verbindungen mit mindestens 2 Carboxylgrup- 
pen oder mindestens 2 primaren oder sekundSren Aminogruppen oder mindestens 2 Hydroxylgruppen pro 
Molekul sowie mit organischen Ldsungsmitteln, gegebenenfalls Pigmenten, Ftillstoffen und tibhchen Hilf s- 
stoffen und Additiven durch Mischen und gegebenenfalls Dispergieren zu einer Uberzugsmasse verarbeitet 
wird. 

27 Verfahren zur Herstellung eines Oberzuges, bei dem ein Oberzugsmittel nach Anspruch 21, 22 oder 23, 
wobei dem Oberzugsmittel gegebenenfalls ein Katalysator zugemischt werden kann, durch Spntzen. Flu- 
ten, Tauchen, Walzen, Rakeln oder Streichen auf ein Substrat in Form eines Films aufgebracht wird und der 
Film zu einem fest haftenden Oberzug gehartet wird. 
28. Beschichtetes Substrat, erhalten durch das Verfahren nach Anspruch 27. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein tesliches Acrylatcopolymerisat erhaltlich durch Copolymerisation von Monomeren 
mit mindestens zwei polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindungen, Monomeren mit mindestens 
einer vernetzbaren Gruppe und weiteren polymerisierbaren Monomeren. 

Aus der gattungsbildenden EP-A-1 03 199 ist ein Acrylatcopolymerisat bekannt welches erhalten worden ist 
durch Copolymerisation von 10 bis 95 Gewichts-% t-Butylacrylat 0,1 bis 3 Gewichts-% polyfunktioneller 
Monomerer, wie beispielsweise Trimethylolpropantriacrylat, 1 bis 30 Gewichts-% Comonomerer mit einer 
funktionellen vernetzbaren Gruppe und 0 bis 80 Gewichts-% weiterer polymensierbarer, ethylenisch ungesat- 
tigter Monomerer. Als Comonomere mit einer funktionellen vernetzbaren Gruppe werden carboxylgruppenhal- 
tige und hydroxylgruppenhaltige Monomere genannL Die verzweigte Acrylatcopolymensate werden mit Poly- 
epoxiden oder veretherten Amino-Formaldehyd-Harzen vernetzt Die Vorteile der Oberzugszusanmiensetzun- 
gen gemaB der EP-A-1 03 199 bestehen darin, daB die daraus erhaltenen OberzQge erne gute Feuchugkeitsbe- 
standigkeit aufweisen, und daB die Oberzugszusammensetzungen einen hohen Festkorpergehalt aufweisen 

^DieAufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, die Eigenschaften der Oberzugsmittel bzw. der 
OberzQge auf der Basis von Acrylatcopolymerisaten zu verbessern in Hinsicht der Bestandigkeit gegenilber 
langfristiger Belastung durch Chemikalien, LSsungsmittel, in Hinsicht auf die Benzmfestigkeit, die Elasuzitat der 
auf Basis der Oberzugsmittel erhaltenen Oberzttge, der Korrosionsbestandigkeit und in Hinsicht der Bestandig- 
keit gegenuber langfristiger Belastung durch Wasser bzw. Wasserdampf. Die Zusammensetzungen sollen gege- 
benenfalls bei Raumtemperatur oder bei leicht erhShter Temperatur ausharten und damit beispielsweise in der 
Autoreparaturlackierung einsetzbar sein. Weiterhin soil unter anderem aus wirtschafthchen Gninden ein hoher 
FestkSrpergehalt der hartbaren Oberzugsmittel bei relativ geringer Viskositat erreichbar sein Diese Aufgabe 
wird uberraschenderweise durch ein tesliches Acrylatcopolymerisat gelost, welches einen hoheren^ Anteil an 
einpolymerisierten, mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren aufweist als die in der EP-A-l w 19» oe- 
schriebenen Acrylatharze. Im Vergleich zu linearen Acrylatharzen und den Acrylatharzen gemaB der EP-A- 
1 03 199 kann bei den erfindungsgemaBen Acrylatcopolymerisaten eine niedrigere Viskositat bei relativ hohem 
FestkSrpergehalt erzielt werden. Erst durch die erfindungsgemaBen Reaktionsbedingungen wahrend der Copo- 
lymerisation lassen sich Anteile von mehr als 3 Gewichts-% an mehrfach ungesattigten Monomeren in das 
Acrylatharz einbauen. Durch die stark verzweigte Struktur des Copolymerisats werden die funktionellen Grup- 
pen des Harzes reaktiver, was einen groBen Vorteil mit sich bringt i 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird durch das eingangs genannte ldshche Acrylatcopolymeri- 
sat gel6st, das dadurchgekennzeichnet ist, daB es erhaltlich ist aus . . j i 
al) mehr als 3 bis 30 Gewichts-%, bevorzugt 5 bis 25 Gewichts-%, Monomeren mit mindestens zwei polymeri- 
sierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindungen 

a2) 5 bis 50 Gewichts%. bevorzugt 10 bis 35 Gewichts-%, Monomeren mit einer vernetzbaren Gruppe, autter 

Hydroxyl-undCarboxylgruppenund . „ , 

a3) 20 bis 92 Gewichts-% weiteren Monomeren mit einer polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppei- 

bindung, 

wobei die Summe von al, a2 und a3 100 Gewichts-% betragt 

Bei den Monomeren der Komponente a2 handelt es sich um in der Literatur bekannte Ctomonomere mit einer 
beliebigen, vernetzbaren funktionellen Gruppe auBer Hydroxyl- und Carboxylgruppen. Aus der US-Pi> 
44 01 794 ist ein Polymer bekannt, welches erhalten worden ist aus Isocyanatoalkylestern einer ungesattigten 
Carbonsaure und anderen polymerisierbaren Monomeren. Dieses Isocyanatgruppen enthaltende Polymer wird 
mit Wasser gehartet Aus der EP-B 20 000 sind Polymere aus Monomeren mit aktivierten Estergruppen, 
beispielsweise Methylacrylamidoglykolat, bekannt Als Vernetzer fOr diese Polymere eignen sich Verbindungen 
mit mindestens zwei primaren oder sekundaren Aminogruppen pro MolekQl. Die Hartung kann bei Temperatu- 
ren um Raumtemperatur bis etwa 200°C durchgefQhrt werden. Aus der DE-AS 20 64 916 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von hitzehartbaren Pulvern bekannt, wobei das Pulver aus einem epoxidgruppenhaltigen Mischpo- 
lymerisat und einer vernetzbaren Verbindung mit Carboxyl- oder Aminogruppen besteht 

ErfindungsgemaB k6nnen als Komponente a 1 Verbindungen der allgemeinen Formel 

R O OR 
CH J =C-C-X-(CH ! )-X-C-C = CH ! 

in der bedeuten 
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R« HoderCHa, 

X - 0 O, NR', S mit R' = H, Alkyl, Aryl 

n« 2bis8 

verwendetwerden. 

Beispiele far derartige Verbindungen sind Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Glykoldiacrylat, Gly- 
koldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat und Trimethylolpro- 
pantrimethacrylat Selbstverstandlich kdnnen auch Kombinationen dieser mehrfach ungesattigten Monomeren 
verwendetwerden. 

Weiterhin kann die Komponente al vorteilhaft ein Umsetzungsprodukt aus einer CarbonsSure mit emer 
polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindung und Glycidylacrylat und/oder Giycidylmethacrylat 
oder eine mit einem ungesattigten Alkohol veresterte PoIycarbonsBure oder ungesattigten Monocarbonsaure 
sein. 

Ferner kann vorteilhaft als Komponente al ein Umsetzungsprodukt eines Polyisocyanats und eines ungesat- 
tigten Alkohols oder Amins verwendet werden. Als Beispiel hierfiir sei das Reaktionsprodukt aus einem Mol 
Hexamethylendiisocyanatund2MolAUylalkoholgenannt. . . , ■ 

Eine weitere vorteilhafte Komponente al ist ein Diester von Polyethylenglykol und/oder Poiypropylenglykol 
mit einem mittleren Molekulargewicht von weniger als 1500, vorzugsweise von weniger als 1000 und Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure. ..... 

Die weiteren polymerisierbaren Monomeren der Komponente a3 kdnnen vorteilhafterweise ausgewahit sein 
aus der Gruppe Styrol, Vinyitoluol, Alkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, Alkoxyethylacrylate und 
Aryioxyethylacrylate und der entsprechenden Methacrylate, Ester der Malein- und Fumarsaure. Als Beispiele 
seien genannt Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Butylacrylat, Isopropylacrylat, Isobutylacrylat, Pentyl- 
acrylat, Octylacrylat, 3,5,5-Trimethylhexylacrylat, Decylacrylat, Dodecylacrylat, Hexadecylacrylat, Octadecyl- 
acrylat, Octadecenylacrylat, Pentylmethacrylat, Isoamylmethacrylat, Hexylmethacrylat, 2-Ethylbutylmethacry- 
lat,Octylmethacrylat,3A5-Trimethylhexylmethacrylat, Decylmethacrylat, Dodecylmethacrylat, Hexadecylmeth- 
acrylat, Octadecylmethacrylat, Butoxyethylacrylat, Butoxyethylmethacrylat, Methyimethacrylat, Ethylmethacry- 
lat, Propylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, Butylmethacrylat, Cyciohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylacetat, Vinylchlorid und Phenoxyethylacrylat Weitere Monpmere kdnnen ein- 
gesetzt werden, sofern sie nicht zu unerwQnschten Eigenschaften des Copolymerisats fahren. Die Auswahl der 
Komponente a3 richtet sich weitgehend nach den gewunschten Eigenschaften des Acrylatcopolymerisats m 
bezug auf Elastizitat, Harte, Vertraglichkeit und Polaritat Diese Eigenschaften lassen sich zum Teil mit Hilf e der 
bekannten Glastibergangstemperaturen der Monomeren steuern. 

Vorteilhafterweise kommen als Monomeren der Komponente a2 Isocyanatgruppen enthaltende Monomere 
in Frage. Besonders bevorzugt sind hierbei Isocyanatoalkylester ungesattigter Carbonsauren, die der allgemei- 
nen Formel 

R O 
I II 

CH 2 =C — C — O — X— NCO 

entsprechen, in der bedeuten: 
R-H.CH3.C2H5 

X ™ ^CH2)l 12 

Als Beispiele seien Isocyanatoethylacrylat und Isocyanatoethylmethacrylat genannt Weitere geeignete Isocy- 
cyanatgruppen enthaltende Monomere sind zum Beispiel Vinylisocyanat und 1 : 1 Umsetzungsprodukte von 
Diisocyanaten mit Monomeren mit aktivem Wasserstoff. Als Beispiel hierfUr sei das 1 : 1 Umsetzungsprodukt 
aus Isophorondiisocyanat mit einem hydroxylgruppenhaltigen Monomeren genannt. 

Die Monomeren der Komponente a2 kdnnen besonders bevorzugt aktivierte Estergruppen enthaltende 
Monomere sein, die der folgenden allgemeinen Formel entsprechen: 

R O Ri 

I I! I 

CH 2 =C — C — N — X — COOR2 

mit R * H, Methyl, Ethyl 
R, - Alkyl, Aryl, 
R 2 - Alkyl 

X = — C— — CH— — CH— — CH — 
O R, OR, COOR, 

Als besonders bevorzugt ist hierbei Methylacrylamidoglykolatmethylether zu nenneru Weitere aktivierte 
Estergruppen tragende Monomere sind Methylacrylamidoglykolat und Methylmethacryloxiacetat. 

Die Monomeren der Komponente a2 kdnnen auch Alkoxymethylacrylamide oder Alkoxymethylmethacryl- 
amide der allgemeinen Formel 
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R, O 

CH 2 =C — C — NR— CH 2 — O — R 2 
wobei 

R, = H oder Methyl bedeutet, 
R 2 - HoderAlkyi 
R = H Alky! Aryl 

Werden in das erfindungsgemaBe losliche Acrylatcopolymerisat Monomere mit einer aktivierten Estergruppe 
oder Alkoxymethylacrylamide bzw. Alkoxymethyltnethacrylamide einpolymerisiert, so kdnnen als weitere Mo- 
nomere mit einer polymerisierbaren. olefinisch ungesattigten Doppelbindung bis zu 10 Gewichts-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht aller Monomerer, hydroxylgruppenhaltige Monomere und/oder bis zu 5 Gewicnts- /o, 
bezogen auf das Gesamtgewicht aller Monomerer, carboxylgruppenhaltige Monomere in das Acrylatcopolyme- 
risat einpolymerisiert werden. 

Als Monomere mit einer zur Vernetzung befahigten Gruppe seien Monomere genannt, welche Glycidylgrup- 
pen enthalten. Die Glycidylgruppen enthaltenden Monomeren der Komponente a2 sind vo ^]| s wei^Glyc»d^- 
ester ungesattigter Carbonsauren oder Glycidylether von ungesattigten Verbindungen. Ah Beispiele seien 
genannt: Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Glydidylester der Malein- und Fumarsaure, Glycidylvinylphtha- 
lat,Glycidylallylphthalat,Glycidylallylmalonat . 

Die Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen lSshchen Acrylateopolymerisa- 
te, die dadurch gekennzeichnet sind, daB zur Herstellung der Acrylatcopolymerisate 

al) mehr als 3 bis 30 Gewichts-%, bevorzugt 5 bis 25 Gewichts-%, Monomerer nut mmdestens zwei polymeri- 
sierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindungen „^„„r>„ 
a2) 5 bis 50 Gewichts-%, bevorzugt 10 bis 35 Gewichts-%. Monomerer mit einer vernetzbaren Gruppe auBer 
Hydroxyl- und Carboxylgruppen und . ... 

a3) 20 bis 92 Gewichts-% weiterer Monomerer mit einer polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbin- 

wobd die Summe von al, a2 und a3 100 Gewichts-% betragt, in einem organischen LSsungsmittel bei 80 bis 
130°C vorzugsweise bei 90 bis 120°C unter Verwendung von mindestens 0,5 Gewichts-%, vorzugsweise 
mindestens 2,5 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines Polymensanonsreglers und 
unter Verwendung von Polymerisationsinitiatoren zu einem vorvernetzten, nicht geherten Produkt copolymen- 
siert werden. Durch die erfindungsgemaBen Polymerisationsbedingungen laBt sich Oberraschendemeise eme 
Ware, transparente. nicht gelierte Ldsung eines verzweigten Copolymerisats herstellen. Durch die Verwendung 
von Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Gruppen wird eme Voryernetzung der Copoly- 
merisatmolekule hervorgerufen, die aufgrund der erfindungsgemaBen speziellen Reaktionsbedmgungen trotz- 
dem nicht zugeliertenProduktenfuhrt 

Vorteilhafterweise werden als PolymerisaUonsregler Mercaptogruppen enthaltende Verbindungen verwen- 
det Dabei ist darauf zu achten, daB bei Herstellung eines Acrylatcopolymerisats mit Isocyanatgruppen als 
Regler Mercaptoverbindungen mit tertiaren SH-Gruppen, wie beispielsweise t-Dodecylmercaptan, verwendet 
werden Verwendet man bei der Herstellung eines Acrylatcopolymerisats mit aktivierten Estergruppen Mercap- 
toethanol als Regler, so sollte die Polymerisationstemperatur 80-90°C moglichst nicht liberschreiten. 

Weiterhin ist es notwendig, Initiatoren bei der Polymerisation einzusetzen. Hierbei eignen sich msbesondere 
Peroxiester und/oder Azoverbindungen. Die Auswahl des Initiators richtet sich nach dem Anted der eingesetz- 
ten mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren. Bei niedrigem Anteil kann man die for solche Temperatu- 
ren ublichen lniriatoren, wie zum Beispiel Peroxiester, verwenden. Bei hdherem Anted an mehrfach ethylenisch 
ungesattigten Monomeren werden vorzugsweise Azoverbindungen als Initiatoren emgesetzt 

Die Polymerisation zur Herstellung des I6slichen Acrylatcopolymerisats wird so durchgefuhrt, daB eme 
LOsung des Polymerisats mit einem FestkOrpergehalt von 40 bis 65 Gewichts-% resultiert Nach der Polymerisa- 
tion wird die Polymerisatldsung durch Abdestillieren von L6sungsmittel auf den gewunschten Festkorpergehalt 
konzentriert, vorzugsweise auf Festkorpergehalte von 60 Gewichts-%. Die so erhaltenen klaren Copolymerisat- 
I6sungen besitzen, auf einen Festkdrpergehalt von 50 Gewichts-% eingestellt, eine Tiskositat von 0,4 bis 
10dP<LS. 

Die Erfindung betrifft auch Bindemittel. organische Losungsmittel, gegebenenfalls Pigmente, Fffllstoffe und 
flbUche Hilfsstoffe und Additive enthaltende sowie gegebenenfalls durch Katalysatoren hartbare Uberzugsmit- 
tel, enthaltend als wesentliche Bindemittel die zuvor beschriebenen Idslichen, vernetzbaren Acrylatcopolymen- 
sate und zur Vernetzung derselben geeignete Bindemittel. « . . n ■ n, i. i 

Die Isocyanatgruppen enthaltenden Acrylatcopolymerisate konnen erhndungsgemaB mit emem Polyalkohol 
und/oder einem Poiyamin vernetzt werden. Als geeignete Polyalkohole kommen alle Verbindungen i nut minde- 
stens zwei Hydroxylgruppen pro Molekfll in Frage. Dabei sind einfache Diole und Polyole, wie Ethylenglykol, 
Propandiole, Butandiole, Glycerin. Trimethylolpropan, einsetzbar. Weitere geeignete Polyalkohole sind Poly- 
esterpolyole und Polyacrylatpolyole. Geeignete Polyamine sind alle Verbindungen mit mindestens zwei vernet- 
zenden Aminogruppen pro Molekul. Als Beispiele seien genannt Polyamidoamine, Di- und Polyamino-Allcyl- 
undArylverbindungen,Diethylentriamin. . . b:_j«, 

Die Erfindung betrifft auch Oberzugsmittel, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie als wesentliche Binde- 
mittel Idsliche Acrylatcopolymerisate. welche Monomere mit aktivierten Estergruppen sowie Alkoxymethyl- 
acrylamide Oder Alkoxymethylmethacrylamide einpolymerisiert enthalten und Di- oder Polyamine. welche 
mindestens zwei primare oder sekundare Aminogruppen pro Molekul enthalten und/oder einen Polyalkohol 
enthalt 
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Geeignete vernetzende Di- oder Polyamine sind beispielsweise 1,2-EthyIendiamin, 1,3-Propylendiamin, 
1,2-Butylendiamin, 1,4-Butylendiamin, 1,6-Hexamethylendiamin, 1,7-Heptandiamin, Diethylentriamin, Xylyldi- 
amin, 1,2-Diaminocyclohexan, 2,2-Bis(4-Aminocyclohexyl)propan und Bis(Hexamethylentriamin). Gut geeignet 
sind auch Umsetzungsprodukte aus 1 Mol Maleinsauredialkylester mit 3 Mol Diamin. 

Andere geeignete Di- oder Polyamine sind Polyamidharze, beispielsweise Kondensationsprodukte aus dimeri- 
sierten Fettsauren und difunktionellen Aminen, wie beispielsweise Ethylendiamin. Weitere Aminogruppen ent- 
haltende Polymere schlieBen Acrylatharze, Polyesterharze und Polyurethanharze ein. 

Als geeignete Polyalkoholkomponente kommen alle Verbindungen mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
pro Molekiil in Frage. 

Die Erfindung betrifft auch ein Oberzugsmittel, das dadurch gekennzeichnet ist, das es als wesenthche 
Bindemittel das zuvor beschriebene losliche Acrylatcopolymerisat mit Glycidylgruppen und Verbindungen mit 
mindestens zwei Carboxylgruppen oder mindestens zwei primaren oder sekund&ren Aminogruppen oder min- 
destens zwei Hydroxylgruppen pro Molekiil enthalt 

Als Verbindungen mit mindestens zwei Carboxylgruppen pro Molekiil kommen beispielsweise Acryiharze in 
Frage, welche carboxylgruppenhaltige Monomere einpolymerisiert enthalten. Als Verbindungen mit mindestens 
zwei primaren oder sekundaren Aminogruppen pro MolekOl eignen sich die bereits obengenannten Di- oder 
Polyamine. Als Verbindung mit mindestens zwei Hydroxylgruppen pro Molekiil kommen medermolekulare Di- 
oderPolyole,Acrylatole oder Polyesterpolyole in Frage. m 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der obengenannten Oberzugsmittel, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB die zuvor beschriebenen ldslichen Acrylatcopolymerisate zusammen mitd der Vernet- 
zerkomponente sowie mit organischen L6sungsmitteln, gegebenenfalls Pigmenten und iiblichen Hilfsstoffen und 
Additiven durch Mischen und gegebenenfalls durch Dispergieren zu einer Oberzugsmasse verarbeitet wird 
Unter der Vernetzungskomponente sind alle Verbindungen zu verstehen, die mindestens zwei funktionelle 
Gruppen enthalten, die zur Reaktion mit den vernetzbaren funktionellen Gruppen des ISslichen Acrylatcopoly- 
merisatsbefahigtsind. . 

Die Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung eines Uberzugs, bei denen die bereits obengenannten 
Oberzugsmittel, wobei dem Oberzugsmittel gegebenenfalls ein Katalysator zugemischt werden kann, durch 
Spritzen, Fluten, Tauchen, Walzen, Rakeln oder Streichen auf ein Substrat in Form eines Films aufgebracht wird 
und der Film zu einem festhaftenden Oberzug gehartet wird. 

Die Erfindung betrifft auch die nach dem erfindungsgemafien Verfahren beschichteten Substrate. 

Die erfindungsgemaBen Oberziige weisen hervorragende Eigenschaften im bezug auf die Bestandigkeit 
gegenuber Chemikalien, gegenttber L5sungsmitteln, gegenQber Wasser bzw. Wasserdampf auf. Sie zeigen gute 
Ergebnisse bei der PrQfung auf Bezinfestigkeit AuBerdem sind die Filme elastisch und korrosionsbestandig. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert: 

A) Herstellung erfindungsgemaBer Copolymerisate (Bindemittel A) 

In den folgenden Beispielen beziehen sich, wenn nicht anders angegeben, alle Prozentangaben auf Gewichts- 
prozent, alle Angaben von Teilen auf Gewichtsteile. Die Festkorperwerte wurden in einem Umluftofen be- 
stimmt nach 1 Stunde bei 130° C Die Viskositaten wurden auf einem Kegel- Platte- Viskosimeter bestimmt. 

A) Acrylatharz I 

In einem 3 1-Edelstahlkessel werden vorgelegt 
Vorlage: 
185TeiIeButanol 

274 Teile Toluol 

Die Vorlage wird auf 80°C erhitzt, innerhalb 3 h wird gleichmaBig Zulauf 1 zudosiert: 
Zulaufl: 

300 Teile Methacrylamidoglycolatmethylether 

275 Teile Methylmethacrylat 
250 Teile n-Butylacrylat 

25 Teile Acrylsaure 
150 Teile Hexandioldiacrylat 
45 Teile Mercaptoethanol 

200 Teile Butanol ^ 
Vor der Verwendung der Zulaufmischung 1 wird die Mischung vorsichtig auf 30°C erwarmt, em gennger 

Anteii unlSslicher Nebenprodukte des Methacrylamidoglycolatmethylethers wird abfiltriert, als Zulauf 1 wird 

das klare Filtrat verwendet 

Innerhalb 3,5 h wird Zulauf 2 zudosiert 
Zulauf 2: 

36 Teile 2,2 '-Azobis(2-methylbutyronitril) 
60 Teile Butanol 

84 Teile Toluol . . 

' Die Temperatur wahrend der Polymerisation wird bei 80°C gehalten, nach Initiatorzulaufende wird 5 It bei 
70° C nachpolymerisiert 

Die so erhaltene Acrylatharzldsung hat einen Festkorper von 49,2%, eine Saurezahl von 36,9 und eine 
Viskositat von 6,2 dPa^ (original). 
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Die Dispersitat der Acrylatharzlosung betragt laut Gelpermeationschromatographie 13,34. 

Herstellung eines Polyaminvernetzters A 

In eimem 3 l.Edelstahlkesse! werden gemischt: 
957 Teile Toluol 
510 Teile Isophorondiamin 

Die Mischung wird auf 75— 80° C erwarmt, innerhalb 2,5 h werden bei dieserTemperatur 
144 Teile Maleinsauredimethylester 

zudosiert Danach wird der Kesselinhalt langsam innerhalb von 6 h auf 128° C erhitzt, wobei 
1014 Teile einer Mischung aus Toluol und Methanol abdestillieren. 

Zu dem Produkt werden weitere 
450 Teile Toluol gegeben und erneut abdestilliert Losungsmittelreste werden unter Vakuum bei 80° C entfernt 

Das so erhaltene Produkt wird in 
597 Teilen Ethanol 

gelost, die Vernetzerlosung hat einen Festkdrper von 49,5%, eine Viskositat von 0,6 dPa.s (original) und ein 
Aminaquivalentgewicht von 140 ± 5. 

Acrylatharz II 

In einem 3 1-Edelstahlkessel werden vorgelegt 
Vorlage: 
471,5 Teile Xylol 

943 Teile l-Methoxipropylacetat-2 

Die Vorlage wird auf 1 10° C erwarmt, innerhalb von 3 h wird gleichmaBig zudosiert: 

Zulauf 1 
225 Teile Methylmethacrylat 
375 Teile Glycidylmethacrylat 
300 Teile Styrol 
300 Teile n-Butylacrylat 
225 Teile Hexandioldiacrylat 
75 Teile Butylmethacrylat 
67,5 Teile Mercaptoethanol 

Innerhalb von 3,5 h wird Zulauf 2 zudosiert; beide Zulaufe werden gleichzeitig gestartet 

Zulauf 2: 

51 Teile 2,2 ' Azobis(2-methyIbutyronitril) 
136Teile l-Methoxipropylacetat-2 
68 Teile Xylol 

Wahrend des Zulaufs wird die Temperatur bei 110° ±1° gehalten. Nach Ende von Zulauf 2 wird 3 h bei 
110°C nachpolymerisiert. Die so erhaltene, Ware farblose Acrylatharzldsung hat einen Festkdrper von 49,2% 
(2 h 100° C). eine Viskositat von 2,3 dPa.s (original) und ein Epoxidaquivalentgewicht von 615. 

B) Herstellung und Priif ung von Lacken mit den erfindungsgemaBen Copolymerisaten 

Beispiel 1 

Folgende Komponenten werden miteinander vermischt 
35,7 Teile Acrylatharz I 
1 1,9 Teile Vernetzer A 
03 Teile 2-Hydroxypyridih 
1 8,0 Teile n-Butanol 

Von der Mischung werden Filme von 200 [im auf Glastafeln aufgerakelt und bei Raumtemperatur trocknen 
lassen. 

Nach 5 d Trocknung bei Raumtemperatur wurde gefunden: 
Pendelharte 130" 

Benzintest (5') keine Erweichung, keine Markierung 
Dobbelhiibe mit Methylethylketon 200 

Beispiel 2 

Folgende Komponenten wurden gemischt: 
25,4 Teile Acrylatharzlosung il 
82 Teile Vernetzer A 
1,0 Teile n-Butanol 
1,4 Teile 2-Ethylhexanol 

Von der Mischung wurden Filme von 200 p,m auf Glastafeln aufgerakelt und 20' bei 130°C eingebrannt 

Pendelharte nach Of en 119" 
Benzintest (5') keine Erweichung 
sehr leichte Markierung (nach 1 0 min reversibel) 
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Beispie! 3 

Die Pigmentpaste wird nach folgender Rezeptur 40 min. auf einer Laborsandmiihle dispergiert 

Paste A 
Acrylatharz II 
Titandioxid-Rutil-Pigment 
Schichtsilikat 
Xylol 

Methoxypropylacetat 



50,0 
40,0 
0,5 
4.5 
5,0 



Nach folgender Rezeptur wird ein Decklack angesetzt, mittels Rakel auf Glasplatten aufgezogen (Trocken- 
schichtstarke 40 \im) t bei Raumtemperatur oder forciert 30 Minuten bei 60°C getrocknet, 1 Tag bei Raumtempe- 
ratur gelagert und dann geprQf t 
Paste A 

Acrylatharz II 30 »° 
Xylol 

Methoxipropylacetat 
Silicondlldsung 

Umsetzungsprodukt von 1 Mol 
Maleinsauredimethylestermit3 Mol Isophorondiamin 



4,0 
4,0 
2,0 

18,7 



Krgcbnisse: 



Trocknung: 



30 min 

60 X 



Raumtemperatur 



Schichtstarke: 
Pendelharte 1 Tag 

Bestandigkeit gegen Benzin nach I Tag 



40 fim 40 pirn 

53 sec. 25 sec. 

leichte Markierung leichte Markierung 



